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1) wiesen wir nach,da8 bel der Umsetzung von p-Methyl-benzylphos-

Kurzlich
phonséiure-di-dthylester 1 mit N-Benzyliden-anilin 2 in Gegenwart von Natrium-
amid in Ather bei -32° und +10° zwei Anlagerungsprodukte entstehen , die den
(t)-erythro- bzw. (3)—threo-a-Anilino-2-pheny1-1-p-tolyl-athanphosphonséure-
di-dthylester 3 bzw. 4 darstellen.

In der vorliegenden Mitteilung wollen wir i{iber die Ergebnisse der chroma-
tographischen Untersuchung des stereochemischen Verlaufs der Reaktion wund
einiges tiber deren Mechanismus berichten.

Die Kontrolle iiber die préparativ dargestellten Diastereomeren erfolgte
auf dinnschichtchromatographischem Wege (Silicagel, Ather/Heptan 1:1 sls mobi-
le Phase, dreimaliges Chromatographieren).Das erythro-Isomere 3 zeigte hierbei
einen hdheren Rf-Wert als des threo-Isomere 4 (Br erythro - 0.56; Rr threo-o.4a;
Ry stend. = 0.86). Hdhere Rp-Werte fir erythro-Isomere vom Typ ArCH(X)-CH(Y)Ar,

wo X = GGH5NH N CHBNH oder OH wund Y = cOOCHB, GHECOOGH3 oder CQOH, wurden bei

2) beobachtet.

uns von Kurtev und Mitaerb.
Wir stellten fest,ds8 die analytisch reinen Produkte 3 und 4 mit Sohmp.
171-1?30 bzw, 1}8-140° such chromatographisch rein sind. Es erwlies sich, daB
auch dle entsprechenden Rohprodukte nur je ein Diastereomeres enthalten, d.h.
bel -35° nur 3 ohne Beimengung von 4 und bei +10° nur 4 ohne Beimengung von 3
entsteht. In beiden Fillen wird offenbar eine vollstiéndige, sterisch ausge -
richtete Synthese verwirklicht, die bei -33° anscheinend auf der kinetischen
Kontrolle der Reaktion fuBt. Die Bildung des threo-Isomeren bei 410° findet ei-
ne Erklérung in der Annahme,deB die Reaktion unter diesen Bedingungen umkehrbar

und schnellverlaufend ist, d.h. daB8 die Kontrolle thermodynamisch ist.
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Bel der Durchfiihrung der Reaktion in fliissigem Ammoniak fielen 47% von 4
und 2% von 3 sowie 10% trens-4-Methyl-stilben 6 an , d.h.das Verh#ltnis threo/
erythro 23:1 geht offensichtlich trotz der niederen Temperatur auf die starke
Polaritét des Lusungsmittels und die schnellsr sintretende Gleichgewichtsein-

stellung zwischen beiden Uber die Ausgangsstoffe zuriick.
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. Die Umkehrbarkeit der Stufe der sog.Betainbildung beim Carbonylolefinieren
mit Phosphoranen und Phosphinoxidcarbanionen wurde nachgewiesen 3‘6), bei den
Phosphonatcarbanionen ist sie hingegen unzulénglich erforscht 1).

Wir untersuchten die Rickrsaktion durch Behandlung der reinen Produkte 2
und 4 mit #quimolaren Mengen metallhaltiger Basen ﬁS in Ather bei unterscnied-
licher Temperatur und Versuchsdauer (vgl.Tab.).Die bei der Lissoziation der Ani-
onen von 3 und 4 gebildete Schiffsche Base 2 bestimmten wir nach der Hydrolyse
quantitativ 7) als 2,4-Dinitrophenylhydrazon des Benzaldehyds und den Ausgengs-

ester ] wiesen wir diinnschichtchromatographisch und IR-spextroskopisch nach.
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Tabelle
Nr. Diaste- Base Reaktions- Bad- Ausbeute Ausbeute
reomer zeit tempe~ an trans- an 2.4-Dinitro-
(min.) ratur Olefin € phenyl-hydrazon
(%) (%) (%)
1 3 NaNH,, 2 60 7 70
2 " " 360 60 28 nicht bestimmt
3 " I..:lNH2 360 60 Spuren 78
4 n CGHSLi 2400 40 0 nicht bestimmt
5 " n 2400 20 0 7Q
6 4 NaNH, 5 60 3 70
7 " * 360 60 35 nicht bestimmt
8 " 06H5Li 2400 40 13 " hd
9 " " 2400 20 1 " "

Wie aus der Tabelle ersichtlich , ist die Reesktion mit Natriumamid bei 60°
schon nach 5 kin. praktisch nach den Ausgangsprodukten hin verschoben , was
offenbar eine Folge der Dissoziation der Anionen von 2 und 4 ist.Der Abbau der-
selben Anionen zu Olefin findet in nur geringem Umfang statt, wobei sich das
trans-Isomere & allein bildet,gleichgilltig ob man vom erythro- oder threo-Dia-
stereomeren ausgeht.Beim erythro-Isomeren 3 scheint eine Isomerisation iiber die
Ausgangsprodukte zum stabileren,das trans-Olefin & liefernden 4 vorausgegangen
2u sein.Nan kdnnte annehmen,daB auch bei der Temperaturerhthung von -33° auf
+ 10° die Dissozistion der anionen von 3 und 4 in einem Grade zunimmt, der aus-
reicht , das Gleichgewicht zwischen den kinetisch bevorzugten erythro- und den
thermodynemisch vorteilhaften threo-Isomeren schnell herzustellen.

Das Ersetzen von Natrium- durch Lithiumemid mit dem Zweck,die Kovalenz der
M-N - Bindung im ketallderivat zu erhdhen,diirfte eher die Olefinierung von 2 als
dessen Isomerisation verzdgern,den in diesem Fall erhdlt man nur Spuren von
trens-Olefin 6, wéhrend die Ausbeute an 6 mit Natriumamid unter denselben Vor-
aussetzungen 28% betrigt. .

Mit Phenyllithium liefert des erythro-Isomere é das 0Olefin weder bei 20°
noch nach mehrstdg.Kochen in Ather,wdhrend das threo-Isomere 4 unter densel-
ben Bedingungen lediglich trans-Olefin €& in 1~ bzw.13%iger Ausbeute ergibt.

Voresusgesetzt, daB die Olefinierung nach der Art der cis-Eliminierung ver-
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lauft ,wie dies Horner und Mitarb.a) beim Olefinieren mit Phosphinoxiden nach-
gewlesen haben,kann das vdllige Fehlen von Olefin in den Versuchen mit 3 fdr
eine Bestidtigung seiner Konfiguration auf chemischem Wege angesehen werden (in
der stabilen Konformation von 3 sind die Phosphon- und die Anilinogruppe in
entiperiplanarer Lags).

Bel den Versuchen mit Phenyllithium und 4 erfolgte dies Isolierung des Qle-
fins mit Hilfe der SHulenchrometographie an neutralem Aluminiumoxid (pH 6.5 -
7.5) mit anschlieBender Elution mit Pstrolather 40-60°, Das Fehlsn von cis~
und trans-Qlefin 2 bzw. § bei dhnlichen Versuchen mit 2 durch UV-Spektroskopie
und Diinnschichtchrometographie en Silicagel nachgewiesen.Bei siémtlichen dinn-
schichtchromatographischen Versuchen wurden #uBere und innere Testsubstanzen

eingesetzt.
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